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m (54) Title: METHOD FOR PRODUCING HIGHLY FUNCTIONAL, HYPER BRANCHED POLYESTER BY MEANS OF EN- 
= ZYMATIC ESTERMCATION 

S (54)Bezeichn U ng: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG HOCHFUNKTIONELLER, HYPERVERZWEIGTER POLYESTER 
= DURCH ENZYMATISCHE VERESTERUNG 

— .571 Abstract- The invention relates to a method for producing highly functional, hyper branched polyester ^. characterised by the 
reaction^Dfa reaction solution containing solvent and (a) one or more dicarboxylic acids or one °^. m *'*f^'J , '|''|]'^ more'derivatives 
or more at least trifuncdonal alcohols, (b) or one or more tricarboxylic acids or high polycarboxyhc acids or one or more denvadves 
- th^w ti^L or^mo^ dioles, (c) o one or more tricarboxylic acids or higher polycarboxyhc acids or one or more denvaoves 

v^xylic acids or hydroxypo.ycarboxylic acids, or a mixture of at least two of the above-mennon ^reacnon soludons ,n the 
presence of an enzyme at temperatures greater than 60 °C and at a pressure which is greater than 500mbar. 



© 

IT) 

o 



(S1\ Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung hochfunktioneller, hyperverzweigter Polyester, dadurch gekennzeichnet, dass 
2 SSotS enthaltend Losemittel und (a) eine oder mehrere Dicarbonsauren oder eines od^hrere D«waU d^ 
feften ndt etem oder mehreren miridestens trifunktionellen Alkoholen (b) oder eine oder mehrere J™?™™^ JJ" 
PofvTar^airen oder eines oder mehrere Derivate derselben mit einem oder mehreren Diolen (c) oder eine oder mehrere Tncar- 
i» Polycarbonsauren oder eines oder mehrere Derivate derselben mit einem oder ^ndes^funtomr^en 
SoTen (d) oder eine oder mehrere Di- oder PolyhydroxycarbonsSuren, (e) oder eine oder mehrere Hydroxydi- oder Hydro- 
x^^onsa^n oder Mischungen aus mindestens zwei der vorstehenden Reaktionsiasungen in Gegenwart eines Bnzyms be, 
Temperaturen iiber 60 °C bei Drucken iiber 500 mbar umsetzt. 
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Verfahren zur Herstellung hochfunktioneller. hyperverzweigter 
Polyester durch enzymatische Veresterung 

5 Beschreibung 

Die vorliegenden Erf indung betrif f t ein Verfahren zur Herstellung 
nochfunitioneller, hyperverzweigter Polyester, dadurch gekenn- 
zeichnet. dass man eine Reaktionslosung, enthaltend Losemxttel 



10 und 

(a) 



eine oder mehrere Dicarbonsauren oder eines oder mehrere 
Derivate derselben mit einem oder mehreren mindestens tn- 
funktionellen Alkoholen 

" (b) oder eine oder mehrere Tricarbonsauren oder hohere Polycar- 
bonsauren oder eines oder mehrere Derivate derselben mat 
einem oder mehreren Diolen 

20 <c) oder eine oder mehrere Trioarbonsauren oder ^l^ 1 ^ 
bonsauren oder eines oder mehrere Derivate derselben mat 
einem oder mindestens trifunktionellen Alkoholen 

(d) oder eine oder mehrere Di- oder Polyhydroxyoarbonsauren, 
25 (e) oder eine oder mehrere Hydroxydi- oder Hydroxypolyoarbonsau- 
ren, 

Oder Misohungen aus mindestens zwei der vorstehenden Reaktions- 
30 losungen 

in Gegen-art eines Ensy»s bei Te^eraturen uber 60«C bei DrucKen 
uber 500 mbar umsetzt. 

35 weiterhin betrif ft die vorliegende Erf indung *°'**< a * ti ™*^ 
h^wersweigte Polyester, erbaltllch naeh dem oben be.chrieben 
^enren una die verwendun, der so erheitenen nocbfun* tronel- 
len uyPerverzveigten Polyester in Bescbichtungen. Lscken, Dberzu 
gen und Klebstof f en. 

40 Modifizierte hoohfunktionelle hyperverzweigte Polyester undDen- 
Ztlle auf Polyesterbasis sind als solche bekannt, sxehe bei- 

« una Reinbeit der zwiscnen- und EndproduXte stellen und fur 
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den grofitechnischen Gebrauch zu teure Reagenzien erfordern. Die 
Herstellung von durch konventionelle Veres terungsreaktionen her- 
gestellten hyperverzweigten hochfunktionellen Polyestern erfor- 
dert ublicherweise recht drastische Bedingungen, vgl. 
5 WO 96/19537, beispielsweise hohe Tempera tur en und/oder starke 
Sauren. Dadurch kann es zu Nebenreaktionen wie beispielsweise 
Dehydratisationsreaktiotfen, Decarboxylationen und als Folge der 
Nebenreaktionen zu uherwunschten Verharzungen und Verfarbungen 
kommen. 

10 

Als Veresterungsverfahren, die unter milden Bedingungen ablaufen 
kdnnen, sind einerseits solche unter Einsatz sehr teurer Aktivie- 
rungsreagenzien bekannt, wie beispielsweise Dicyclohexylcarbodii- 
mid, weiterhin der Einsatz von Schutzgruppenchemie, die aber in 

15 grofitechnischen Reaktionen unrentabel ist, und andererseits enzy- 
matische Reaktionen, die jedoch nicht die gewunschten Produkte 
liefern. So ist aus GB 2 272 904 ein Verfahren zur Lipase-kataly- 
sierten Herstellung eines Polyesters bekannt, bei dem mindestens 
eine aliphatische Dicarbonsaure mit mindestens einem aliphati- 

20 schen Diol Oder Polyol Oder mindestens eine aliphatische Hydroxy- 
carbonsaure mit sich selbst zu Polyestern umgesetzt wird. Das 
Verfahren wird bei Temperaturen von 10 bis 60°C, bevorzugt bei 40 
bis 45°C durchgefxihrt und lief ert - auch beim Einsatz von Glycerin 
- bevorzugt unverzweigte Polyester (Seite 3, Zeile 26/27). Das in 

25 GB 2 272 904 offengelegte Verfahren lasst sich daher zum geziel- 
ten Aufbau von linearen Polymeren nutzen. Pentaerythrit lSsst 
sich in GB 2 272 904 offenbarten Verfahren nicht umsetzen (Seite 
3, Zeile 28). Das Beispiel demonstriert die Synthese eines linea- 
ren Polyesters aus Adipins&ure und Butan-l,4-diol. 

30 

In WO 94/12652 wird ein Verfahren zur enzymkatalysierten Synthese 
von Polyestern offenbart, das in Abwesenheit von L6semitteln 
durchgefuhrt wird (Seite 3, Zeile 26). Dabei lassen sich zwei 
Verfahrensschritte unterscheiden. Im ersten Schritt werden aus 

35 Diolen und Dicarbonsauren Oder verwandten Produkten enzymatisch 
Oligomere hergestellt. Anschliefiend wird das Enzym entweder zu- 
ruckgewonnen und die Reaktion bei erhohter Temperatur fortge- 
setzt, oder man l&sst das Enzym in der Reaktionsmischung und er- 
hoht die Temperatur, wobei man eine moglicherweise irreversible 

40 Zerstorting des Enzyms in Kauf nimmt. 

in WO 98/55642 wird ein spezielles Verfahren zur enzymkatalysier- 
ten Synthese von Polyestern durch Umsetzung von entweder Hydroxy - 
carbonsauren oder aber aliphatischen Dicarbonsauren mit aliphati- 
45 schen Diolen oder Polyolen und optional eine aliphatische Hydro- 
xycarbonsaure in einem Zweistufenverf ahren, wobei man in der er- 
sten Stufe - optional in Gegenwart von Wasser - die Ausgangspro- 
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dukte in einem molaren Verh&ltnis von 1:1 bis 1,1:1 umsetzt und 
wobei das getrSgerte Enzym vor der zweiten Stufe entfernt und 
recycliert wird, wobei die zweite Stufe bei erhdhter Temperatur 
durchgefuhrt wird. Durch das offenbarte Verf ahren werden sterisch 
5 gehinderte sekundfire Hydroxylgruppen nicht umgesetzt (Seite 7, 
Zeile 27/28)/ wobei die sekundare Hydroxylgruppe von beispiels- 
weise Glycerin als sterisch gehindert einzuordnen ist (Seite 8, 
Zeile 4), so dass bei der Umsetzung von Glycerin lineare Produkte 
erhalten werden* 

10 

WO 99/46397 offenbart die Synthese von Polyestern durch Umsetzung 
von beispielsweise eines Polyols mit zwei priit&ren und mindestens 
einer sekundaren Alkoholfunktion mit einer oder mehreren Di- oder 
Tricarbonsauren in Gegenwart einer effektiven Menge einer Lipase, 
15 wobei bevorzugt bei reduziertem Druck gearbeitet wird, so dass 
man lineare Polyester erhalt. 

L.E. Iglesias et al. berichten in Biotechnology Techniques 1999, 
13, 923, dass man lineare Polyester erhalt, wenn man Glycerin mit 
20 Adipinsaure in Gegenwart eines Enzyms bei 30°C verestert. 

B.I. Kline et al. berichten in Polymer Mat. Sex. Eng. 1998, 79, 
35 , dass man lineare Polyester erhalt, wenn man Glycerin mit Adi- 
pinsfiuredivinylester in Gegenwart eines Enzyms bei 50°C umsetzt. 

25 

H. uyama berichtete auf einem Poster auf der Tagung "The Second 
International Dendrimer Symposium 1 ', ids-2, October 14-17, 2001, 
Universitat Tokio, Japan, dass bei der Umsetzung von Polyazelain- 
saureanhydrid mit Glycerin in Gegenwart von Candida antarctica 

30 bei 60°C in Substanz zunachst lineare Oligomere gebildet wurden. 
Nach 3 Tagen wurde plotzlich ein starker Anstieg des Molekularge- 
wichts beobachtet, und nach 7 Tagen konnten die Autoren einen hy- 
perverzweigten Polyester mit einem Molekulargewicht von 34.000 g/ 
mol erhalten. Derartige drastische Anderungen des Reaktionsver- 

35 laufs sind jedoch in grofitechnischen Reaktionen unerwunscht, weil 
sie zu unkontrolliertem Verlauf von Reaktionen fuhren konnen. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von 
hochfunktionellen, hyperverzweigten Polyestern bereit zu stellen, 

40 das die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile verroeidet 
^ durch das insbesondere unkontrollierte Anderungen der Reakti- 
onsbedingungen verhindert werden. Es bestand weiterhin die Auf- 
gabe, neue hochfunktionelle, hyperverzweigte Polyester, bereit zu 
stellen. SchlieBlich bestand die Aufgabe, neue Verwendungen fur 

45 hochfunktionelle, hyperverzweigte Polyester bereit zu stellen. 
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Es wurde nun uberraschend gefunden, dass die Aufgabe durch das 
eingangs definierte Verfahren gelost werden kann. 

Durch das erf indungsgemSBe Verfahren wird eine Reaktionsldsung 
5 umgesetzt, en thai tend 

(a) eine Oder mehrere Dicarbonsauren Oder eines oder mehrere 
Derivate derselben mit einem Oder mehreren mindestens tri- 
funktionellen Alkoholen 

10 

(b) Oder eine Oder mehrere Tricarbons&uren Oder hohere Polycar- 
bonsauren oder eines Oder mehrere Derivate derselben mit 
einem Oder mehreren Diolen 

15 (c) oder eine Oder mehrere Tri carbons aur en oder hohere Polycar- 
bonsauren oder eines Oder mehrere Derivate derselben mit 
einem oder mindestens trifunktionellen Alkoholen 

(d) Oder eine oder mehrere Di- oder Polyhydroxycarbonsauren, 

20 

(e) Oder eine Oder mehrere Hydroxydi- oder Hydroxypolycarbonsau- 
ren, 

oder Mischungen aus mindestens zwei der vorstehenden Reaktions- 
25 losungen umgesetzt. 

Hochfunktionelle hyperverzweigte Polyester im Sinne der vorlie- 
genden Erfindung sind molekular und strukturell uneinheitlich. 
Sie unterscheiden sich durch ihre molekulare Uneinheitlichkeit 
30 von Dendrimeren und sind daher mit erheblich geringerera Aufwand 
herzustellen. 

Zu den in Reakt ions losungen nach Variante (a) umsetzbaren Dicar- 
bonsauren gehoren beispielsweise Oxalsaure, Malonsaure, Bern- 

35 steinsSure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, KorksSure, 
Azelains&ure, Sebacinsaure, Undecan-a,©-dicarbonsaure, Dode- 
can-a,©-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1, 2-dicarbon- 
saure, cis- und trans-Cyclohexan-1, 3-dicarbonsaure, cis- und 
trans-Cyclohexan-1, 4-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclopen- 

40 tan-l,2-dicarbonsaure sowie cis- und trans-Cyclopentan-1, 3-dicar- 
bons&ure, 

wobei die Dicarbonsauren substituiert sein konnen mit einem oder 
mehreren Res ten, ausgewahlt aus 

45 
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Ci-Cio-Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, 
iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1, 2-Dimethylpropyl, iso- 
Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Oc- 
5 tyl, n-Nonyl oder n-Decyl, 

C 3 -Ci2-Cycloalkylgruppen, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cy* 
clodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl ; bevorzugt sind Cyclopen- 
10 tyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

Alkylengruppen wie Methylen oder Ethyliden oder 

C 6 -Ci4-Arylgruppen wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naph- 
15 thyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl , 2-Phenant- 
hryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9 -Phenanthryl, bevorzugt 
Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl, 

Als beispielhafte Vertreter fur substituierte DicarbonsSuren 
20 seien genannt: 2-Methylmalohs&ure, 2-Ethylmalonsaure, 2-Phenylma- 
lonsSure, 2-Methylbernsteinsaure # 2-Ethylbernsteinsaure, 2-Phe- 
nylbernsteins&ure, Itaconsaure, 3,3-Dimethylglutars§ure. 

Weiterhin gehoren zu den nach Variante (a) umsetzbaren Dicarbon- 
25 sauren ethylenisch ungesattigte Sauren wie beispielsweise Malein 
s&ure und Fumarsaure sowie aromatische DicarbonsSuren wie bei- , 
spielsweise Phthalsaure, Isophthalsaure oder Terephthalsaure. 

Weiterhin lassen sich Gemische von zwei oder mehreren der vorge- 
30 nannten Vertreter einset2en. 

Die Dicarbons&uren lassen sich entweder als solche oder in Form 
von Derivaten einsetzen. 

35 Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 

die betref fenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer 
Form, 

40 - gemischte Anhydride mit anderen CarbonsSuren, beispielsweise 
mit Essigs&ure, 

Mono- oder Dialkylester, bevorzugt Mono- oder Dimethylester 
oder die entsprechenden Mono- oder Diethylester, aber auch 
45 die von hoheren Alkoholen wie beispielsweise n-Propanol, iso 
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Propanol, n-Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol, n-Pentanol, 
n-Hexanol abgeleiteten Mono- und Dialkylester, 



5 



ferner Mono- und Divinylester sowie 
gemischte Ester, bevorzugt Methylethylester. 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch m6glich, ein Ge- 
misch aus einer DicarbonsSure und einem Oder mehreren ihrer Deri- 
10 vate einzusetzen. Gleichfalls ist es im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung moglich, ein Gemisch mehrerer verschiedener Derivate 
von einer oder mehreren Dicarbonsauren einzusetzen. 

Besonders bevorzugt setzt man Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adi- 
15 pinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure Oder deren 
Mono- oder Dimethylester ein. Ganz besonders bevorzugt setzt man 
Adipinsaure ein. Ebenfalls ganz besonders bevorzugt setzt man 
kommerziell erhaltliche Gemische aus Bernsteinsaure, Glutarsaure 
und Adipinsaure ein. 

20 

Als mindestens trifunktionelle Alkohole lassen sich beispiels- 
weise einsetzen: Glycerin, Butan-1,2, 4-triol, n-Pen- 
tan-l,2,5-triol, n-Pentan-1,3, 5-triol, n-Hexan-1,2, 6-triol. n-He- 
xan-l,2,5-triol, n-Hexan-1, 3, 6-triol, Trimethylolbutan, Trimethy- 
25 lolpropan oder Di-Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Pentaeryt- 
hrit Oder Dipentaerythrit; Zuckeralkohole wie beispielsweise Me- 
soerythrit, Threitol, Sorbit, Mannit oder Gemische der vorstehen- 
den mindestens trifunktionellen Alkohole. Bevorzugt verwendet man 
Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylolethan und Pentaerythrit. 

Nach variante (b) in Reaktionsldsungen einsetzbare Tricarbonsau- 
ren oder Polycarbonsauren sind beispielsweise 1,2,4-Benzoltricar- 
bonsaure, 1,3.5-Benzoltricarbonsaure, 1, 2, 4 , 5 -Benzol tetracarbon- 
saure sowie Mellitsaure. 

Die TricarbonsSuren oder Polycarbonsauren lassen sich entweder 
als solche oder aber in Form von Deri va ten einsetzen. 

Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 

die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer 
Form, 



30 



35 



40 



45 



gemischte Anhydride mi t anderen Carbonsauren, beispielsweise 
mit Essigsaure, 
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Mono-, Di- Oder Trialkylester, bevorzugt Mono-, Di- Oder Tri- 
methylester oder die entsprechenden Mono-, Di- Oder Triethy- 
lester, aber auch die von hoheren Alkoholen wie beispiels- 
weise n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, Isobutanol, tert.- 
5 Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol abgeleiteten Mono- Di- und 
Triester, ferner Mono-, Di- oder Trivinylester 

sowie gemischte Methylethylester . 

10 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, ein Ge- 
misch aus einer Tri- oder PolycarbonsSure und einem oder mehreren 
ihrer Derivate einzusetzen, Gleichfalls ist es im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung moglich, ein Gemisch mehrerer verschiedener 
Derivate von einer oder mehreren Tri- oder Polycarbonsauren ein- 

15 zusetzen. 

Als Diole fur Reaktionslosungen nach Variante (b) der vorliegen- 
den Erfindung verwendet man beispielsweise Ethylenglykol, Pro- 
pan-l,2-diol, Propan-1, 3-diol, Butan-1, 2-diol, Butan-l,3-diol, 

20 Butan-l,4-diol, Butan-2, 3-diol, Pentan-1, 2-diol, Pentan-1, 3-diol, 
Pentan-1, 4-diol, Pentan-1, 5-diol, Pentan-2, 3-diol, Pen- 
tan-2,4-diol, Hexan-1, 2-diol, Hexan-1, 3-diol, Hexan-1, 4-diol, 
Hexan-1, 5-diol, Hexan-1, 6-diol, Hexan-2, 5-diol, Hep tan-1, 2 -diol 
1,7-Heptandiol, 1, 8-Octandiol, 1, 2-0ctandiol, 1,9-Nonandiol, 

25 1,10-Decandiol, 1, 2-Decandiol, 1, 12-Dodecandiol, 1, 2-Dodecandiol, 
l,5-Hexadien-3,4-diol, Cyclopentandiole, Cyclohexandiole, Inosi- 
tol und Derivate, (2) -Methyl-2,4-pentandiol, 2,4-Dime- 
thyl-2,4-Pentandiol, 2-Ethyl-l,3-hexandiol, 2,5-Dimethyl-2,5-he- 
xandiol, 2,2,4-Trimethyl-l, 3-pentandiol, Pinacol, Diethyl engly- 

30 kol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Poly- 
ethylenglykole HO (CH 2 CH 2 0) n -H oder Polypropylenglykole 
HO(CH[CH3]CH 2 0) n -H oder Gemische von zwei Oder mehr Vertretern der 
voranstehenden Verbindungen, wobei n eine ganze Zahl ist und n = 
4. Dabei kann eine oder auch beide Hydroxylgruppen in den vorste- 

35 hend genannten Diolen auch durch SH-Gruppen substituiert werden. 
Bevorzugt sind Ethylenglykol, Propan-1, 2-diol sowie Diethylengly- 
kol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol und Tripropylenglykol, 

Nach Variante (c) umsetzbare Reaktionslosungen enthalten bei- 
40 spielsweise ein oder mehrere Triole und eine oder mehrere Tetra- 
carbonsauren oder ein oder mehrere Derivate derselben. Man kann 
nach Variante (c) auch eine oder mehrere Tricarbonsauren oder ein 
oder mehrere Derivate derselben mit einem oder mehreren tetra- 
funktionellen Alkohol umsetzen. Die Umsetzung von einem trifun- 
45 kionellen Alkohol, mit einer Tricarbonsaure oder Derivaten ge- 
lingt nach dem erf indungsgemaBen Verfahren vorzugsweise dann, 
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wenn die Hydroxylgruppen oder die Carboxylgruppen voneinander 
stark abweichende Reaktivit&ten aufweisen. 

Die Molverhaltnis Hydroxylgruppen zu Carboxylgruppen bei den 
5 Varianten (a) bis (c) betragen 3:1 bis 0,3:1, bevorzugt 2:1 bis 
0,5:1, insbesondere 1,5:1 bis 0,66:1. 

Nach Variante (d) umsetzbare Reaktionslosungen enthalten eine 
Oder mehrere Di- oder Polyhydroxycarbonsauren, die mindestens 2 
10 Hydroxylgruppen pro Molektil aufweisen, beispielsweise Dimethylol- 
propionsaure, Dimethylolbutters&ure, WeinsSure, 3,4-Dihydroxyhy- 
drozimtsaure, 2,3-Dihydroxybenzoesaure, 2,4-Dihydroxybenzoes&ure, 
2,5-Dihydroxybenzoesaure, 3,4-DihydroxybenzoesSure und 2,6-Dihy- 
droxybenzoesSure oder Gemische derselben. 

15 

Nach Variante (e) umsetzbare Reaktionslosungen enthalten eine 
oder mehrere Hydroxydi- oder Hydroxypolycarbonsauren, beispiels- 
weise WeinsSure, Zitronensaure, Apfelsaure, 4-Hydroxyphthals&ure, 
2-Hydroxyterephthalsaure Oder Gemische derselben. 

20 

Die Di- oder Polyhydroxycarbonsauren bzw. Hydroxydi- oder Hydro- 
xypolycarbonsauren aus den Varianten (d) und (e) lassen sich erit- 
weder als solche oder aber in Form von Derivaten einsetzen. 

25 Unter Derivaten von in Reaktionslosungen nach den Varianten (d) 
und (e) eingesetzten Di- oder Polyhydroxycarbonsauren bzw. Hydro- 
xydi- oder Hydroxypolycarbonsauren werden bevorzugt verstanden 

die betreffenden Anhydride in monomerer, dimerer oder auch 
30 polymer er Form, 

cyclische Dimerisierungspodukte, 

Ester mit anderen Carbonsauren, beispielsweise mit Essig- 
35 saure, 

Mono- oder Dialkylester, bevorzugt Mono- oder Dimethylester 
oder die entsprechenden Mono- oder Diethylester, aber auch 
die von hoheren Alkoholen wie beispielsweise n-Propanol, iso- 
40 Propanol, n-Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol, n-Pentanol, 
n-Hexanol abgeleitete Ester, 

f erner Mono- und Divinylester sowie 

45 - gemischte Ester, bevorzugt Methylethylester . 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es gleichfalls mdglich* 
Di- Oder Polyhydroxycarbonsauren bzw. Hydroxydi- oder Hydroxypo- 
lycarbonsauren und einem oder mehreren ihrer Derivate einzuset- 
zen. Gleichfalls ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung m6g- 
5 lich, ein Gemisch mehrerer verschiedener Derivate von einer oder 
mehreren Di- Oder Polyhydroxycarbonsauren bzw. Hydroxydi- oder 
Hydroxypolycarbons&uren einzusetzen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es gleichfalls m6glich, 
10 Mischungen aus mindestens zwei der vorstehenden Reaktionslosungen 
der varianten (a) bis (e) umzusetzen, beispielsweise eine Mi- 
schung aus einer Reaktionslosung nach Variante (a) mit einer Re- 
aktionslosung nach Variante (d) oder (e) . 

15 Unter Reaktionslosung werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
in Variante (a) bis (c) die Mischungen aus 

Hydroxy lgruppen- und Carboxylgruppen tragenden Verbindungen, 
20 - Losemittel 

sowie gegebenenfalls Additiven verstanden. 

Im Falle von Variante (d) und (e) werden im Rahmen der vorliegen- 
25 den Erfindung die Mischungen aus 

einer oder mehreren Di- oder Polyhydroxycarbonsauren bzw. 
Hydroxydi- oder Hydroxypolycarbonsauren oder entsprechenden 
Derivaten 

30 

mit Losemittel 

sowie gegebenenfalls Additiven als Reaktionslosungen bezeichnet. 

35 vorzugsweise arbeitet man so, daB man das w&hrend der Reaktion 
entstehende Wasser entfernt, bevorzugt arbeitet man in Gegenwart 
eines Wasser entziehenden Mittels als Additiv, das man zu Beginn 
der Reaktion zusetzt. Geeignet sind beispielsweise schwach saure 
Kieselgele, schwach saure Aluminiumoxide, Molekularsiebe, insbe- 

40 sondere Molekularsieb 4A, MgS0 4 und Na 2 S0 4 . Der Einsatz stark sau- 
rer Kieselgele ist ebenfalls denkbar. Man kann auch wahrend der 
Reaktion weiteres Wasser entziehendes Mittel zufugen oder Wasser 
entziehendes Mittel durch frisches Wasser entziehendes Mittel 
ersetzen. 

45 
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Das erf indungsgem&Be Verfahren wird in Gegenwart eines Enzyms 
durchgef uhrt . Bevorzugt ist die Verwendung von Lipasen Oder 
Esterasen. Gut geeignete Lipasen und Esterasen sind z.B. aus 
Burkholderia Alantarii, Candida cylindracea, Candida lipolytica, 
5 Candida rugosa, Candida antarctica, Candida utilis, Chromobacter- 
ium viscosum, Geotrichum viscosum, Geotrichum candidum, Mucor 
javanicus, Mucor mihei, pig pancreas, pseudomonas spp., pseudomo- 
nas fluorescens, Pseudomonas cepacia, Rhizopus arrhizus, Rhizopus 
delemar, Rhizopus niveus, Rhizopus oryzae, Aspergillus niger, 
10 Penicillium roquefortii, Penicillium camembertii Oder Esterase 
von Bacillus spp. und Bacillus thermoglucosidasius. Besonders be- 
vorzugt ist Candida antarctica Lipase B. Die aufgefuhrten Enzyme 
sind kommerziell erhaltlich, beispielsweise bei Novozymes Biotech 
Inc. ,' D&nemark. 

15 

Bevorzugt setzt man das Enzym in immobilisierter Form ein, bei- 
spielsweise auf Kieselgel oder Lewatit®. Verfahren zur Immobili- 
sierung von Enzymen sind an sich bekannt, beispielsweise aus Kurt 
Faber, "Biotransformations in organic chemistry", 3, Auflage 
20 1997, Springer Verlag, Kapitel 3.2 "Immobilization" Seite 

345-356. Immobilisierte Enzyme sind kommerziell erhaltlich, bei- 
spielsweise bei Novozymes Biotech Inc., Dcinemark. 

Die Menge an immobilisiertem eingesetztem Enzym betragt 0,1 bis 
25 20 Gew.-%, insbesondere 10-15 Gew.-%, bezogen auf die Masse der 
insgesamt eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien. 

Das erfindungsgem&Be Verfahren wird bei Temperaturen uber 60°C 
durchgef uhrt. Vorzugsweise arbeitet man bei Temperaturen von 100°C 
30 oder darunter. Bevorzugt sind Temperaturen bis 80°C, ganz beson- 
ders bevorzugt von 62 bis 75°C und noch mehr bevorzugt von 65 bis 
75°C. 

Das erf indungsgemafie Verfahren wird in Gegenwart eines Losemit- 
35 tels durchgefuhrt. Geeignet sind beispielsweise Kohlenwasser- 

stoffe wie Paraffine oder Aromaten. Besonders geeignete Paraf fine 
sind n-Heptan und Cyclohexan. Besonders geeignete Aromaten sind 
Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol, para-Xylol, Xylol als Isomeren- 
gemisch, Ethylbenzol, Chlorbenzol und ortho- und meta-Dichlorben- 
40 zol. Weiterhin sind ganz besonders geeignet: Ether wie beispiels- 
weise Dioxan oder Tetrahydrof uran und Ketone wie beispielsweise 
Methylethylketon und Methylisobutylketon. 

Die Menge an zugesetztem Losemittel betragt mindestens 5 Gew.- 
45 Teile, bezogen auf die Masse der eingesetzten umzusetzenden Aus- 
gangsmaterialien, bevorzugt mindestens 50 Gew. -Teile und beson- 
ders bevorzugt mindestens 100 Gew. -Teile. Mengen von uber 10.000 
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Gew.-Teile Losemittel sind nicht erwunscht, weil bei deutlich 
niedrigeren Konzentrationen die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich 
nachlasst, was zu unwirtschaf tlichen langen Dmsetzungsdauern 
fubxt. 

5 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bei Drucken oberhalb von 500 
mbar durchgefuhrt. Bevorzugt is t die Umsetzung bei Atmospharen- 
druck Oder leicht erhohtem Druck, beispielsweise bis 1200 mbar. 
Man kann auch unter deutlich erhohtem Druck arbeiten, beispiels- 
10 weise bei Drucken bis 10 bar. Bevorzugt ist die Umsetzung bei 
Atmospharendruck. 

Die Umsetzungsdauer des erf indungsgemaBen Verfahrens betragt 
ublicherweise 4 Stunden bis 6 Tage, bevorzugt 5 Stunden bis 
15 5 Tage und besonders bevorzugt 8 Stunden bis 4 Tage. 

Nach beendeter Reaktion lassen sich die hochfunktionellen hyper - 
verzweigten Polyester isolieren, beispielsweise durch Abfiltrie- 
ren des Enzyms und Einengen, wobei man das Einengen Oblicherweise 
20 bei vermindertem Druck durchfuhrt. Weitere gut geeignete Aufar- 
beitungsmethoden sind Ausfallen nach Zugabe von Wasser und an- 
schlieBendes Waschen Tind Trocknen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die nach 
25 dem erf indungsgemaBen Verfahren erhal tlichen hochfunktionellen, 
hyperverzweigten Polyester. Sie zeichnen sich durch geringe An- 
teile an VerfSrbungen und Verharzungen aus. Zur Definition von 
hyperverzweigten Polymeren siehe auch: P.J. Flory, J. Am. Chem. 
Soc. 1952, 74, 2718 und A. Sunder et al., Chem. Eur. J. 2000, 6, 
30 No.l, 1-8. Unter "hochfunktionell hyperverzweigt" wird im Zusam- 
menhang mit der vorliegenden Erfindung jedoch verstanden, dass 
bei nach den Varianten (a) bis (c) in mindestens 20 mol-% jeder 
zweiten Monomereinheit, bei nach den Varianten (d) und (e) in 
jeder Monomereinheit eine Verzweigung mit einer funktionellen 
35 Gruppe vorliegt. 

Die erf indungsgemaBen Polyester haben ein Molekulargewicht M n von 
1000 bis 30.000 g/mol, bevorzugt 2000 bis 20.000, besonders 
bevorzugt 3000 bis 7000 und ganz besonders bevorzugt 4000 g/mol. 
40 Die Polydispersitat betragt 1,2 bis 50, bevorzugt 1.4 bis 40, be- 
sonders bevorzugt 1,5 bis 30 und ganz besonders bevorzugt bis 10. 

Die erf indungsgemaBen hochfunktionellen hyperverzweigten Poly- 
ester sind carboxyterminiert, carboxy- und Hydroxy lgruppen-termi- 
45 niert und vorzugsweise Hydroxylgruppen-terminiert und konnen zur 
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Herstellung z.B. von Klebstoffen, Beschichtungen, Schaumstof f en, 
Uberzugen und Lacken vorteilhaft eingesetzt werden. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erf indung ist die Verwendung 
5 der erf indungsgemafien hochfunktionellen, hyperverzweigten Poly- 
estern zur Herstellung von Polyadditions- Oder Polykondensations- 
produkten, beispielsweise Polycarbonaten, Polyurethanen, Poly- 
ethern und linearen Polyestern. Bevorzugt ist die Verwendung der 
erf indungsgemafien Hydroxylgruppen-terminierten hochfunktionellen, 
10 hyperverzweigten Polyester zur Herstellung von Polyadditions- 
oder Polykondensationsprodukten, wie z.B. Polycarbonaten Oder 
Polyurethanen. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung 
15 der erf indungsgemafien hochfunktionellen hyperverzweigten Poly- 
ester sowie der aus hochfunktionellen, hyperverzweigten Poly- 
estern hergestellten Polyadditions- Oder Polykondensationspro- 
dukte als Komponente von Klebstoffen, Beschichtungen, Schaumstof - 
fen, Uberzugen und Lacken. Ein weiterer Aspekt der vorliegenden 
20 Erfindung sind Klebstoffe, Beschichtungen, Schaumstof fe, Uberzuge 
und Lacke, enthaltend die erf indungsgemafien hochfunktionellen hy- 
perverzweigten Polyester Oder aus den erf indungsgemafien hochfunk- 
tionellen, hyperverzweigten Polyestern hergestellte Polyaddi- 
tions- Oder Polykondensationsprodukte. Sie zeichnen sich durch 
25 hervorragende anwendungstechnische Eigenschaf ten aus. 

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele erlautert. 
Beispiel 1 

30 . . m 

In einem 1-1-Rundkolben wurden 105,2 g (0,72 mol) Adxpins&ure und 
55,2 g (0,60 mol) Glycerin in absoluten Dioxan (300 g) gelost. 
Danach wurde mit Molsieb (30 g, 0,4 nm) versetzt und immobili- 
sierte Lipase aus Candida Antarctica B (Novozyra® 435, 20 g) zuge- 

35 geben. Die Reaktionsmischung wurde bei 70°C fur 95 h bei Atmospha 
rendruck geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das En- 
zym abfiltiert. Nach Entfernen des Losungsmittels bei verminder- 
tem Druck erhielt man 138 g eines farblosen, zahflussigen Ols, 
das sich gut in THF 16sen liefl. 

40 

M n = 3180 g 
«w = 30052 g 

Saure-Zahl: 42 mg KOH/ g 

45 Polydispersitat: 9,5 bestimmt durch Gelpermeationschromatographie 
mit Polystyrol-Eichung 
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Beispiel 2 

In einem 100-ml-Rundkolben wurden 6,78 g AzelainsSure (36 mmol) 
und 2,76 g Glycerin (30 mmol) in 40 g absolutem Dioxan in Gegen- 
5 wart von Novozym® 435 (1/5 g) und Molekularsieb (4 g, 0,4 run) 
miteinander umgesetzt. Nach 5 Tagen Ruhren bei 70°C wurde auf 
Raumtemperatur abgekuhlt, das Enzym abfiltriert und das Lose- 
mittel bei vermindertem Druck abdestilliert. Man erhielt 7,9 g 
eines farbloses Ols, das sich gut in THF ldsen lieB. 

10 

M n - 4743 g 
Mw = 8614 g 

saure-Zahl: 161 mg/KOH/g 
Polydispersitat: 1,8 

15 

Beispiel 3 

In einem 100-ml-Rundkolben wurden 25,1 g AdipinsSuredimethylester 
(144 mmol) mit 11,1 g Glycerin (120 mmol) in absolutem THF 
20 (20 ml) unter Zugabe von Novozym® 435 (5 g) und Molekularsieb 

(30 g, 0,4 nm) bei 70°C und Atmospharendruck umgesetzt. Nach 5 Ta- 
gen wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, das Enzym abfiltriert und 
das Losemittel bei vermindertem Druck abdestilliert. Man erhielt 
20,5 g eines farbloses Ols, das sich gut in THF ldsen lieB. 



25 



M n * 8630 g 
Mw = 91,743 g 
Saure-Zahl: 6,2 mg/KOH/g 
Polydispersitat: 1,1 



30 
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Pa tent anspruche 

1. verfahren zur Herstellung hochfunktioneller, hyperverzweigter 
5 Polyester, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Reaktions- 

losung, enthaltend Losemittel und 

(a) eine oder mehrere Dicarbonsauren Oder eines Oder mehrere 
Derivate derselben mit einem Oder mehreren mindestens 

10 trifunktionellen Alkoholen 

(b) oder eine oder mehrere Tricarbons&uren oder hohere Poly- 
carbonsauren oder eines oder mehrere Derivate derselben 
mit einem oder mehreren Diolen 

15 

(c) oder eine Oder mehrere Tricarbonsauren oder hohere Poly- 
carbonsauren oder eines oder mehrere Derivate derselben 
mit einem oder mehreren mindestens trifunktionellen Alko- 
holen 

(d) oder eine oder mehrere Di- oder Polyhydroxycarbons&uren, 

(e) oder eine oder mehrere Hydroxydi- Oder Hydroxypolycarbon- 
sSuren, 

oder Mischungen aus mindestens zwei der vorstehenden Reakti- 
onslosungen in Gegenwart eines Enzyms bei Temperaturen uber 
60°C bei Drucken uber 500 mbar umsetzt, 

30 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das bei der Reaktion entstehende Wasser entfernt. 

3. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Enzym urn eine Lipase 

35 handelt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei der Lipase urn Candida antarctica 
Lipase B handelt. 

40 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man das Enzym in immobilisierter Form ein- 
setzt. 



25 
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6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
2eichnet/ dass man bei Tempera turen uber 60°C bis 80°C arbei- 
tet. 

5 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass man als Derivate der Di- Tri- oder Polycarbon- 
sSuren die jeweiligen Methyl- Oder Ethylester einsetzt. 

8, Hochfunktionelle, hyperverzweigte Polyester, erhaltlich nach 
10 einem Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche. 

Verwendung von hochfunktionellen, hyperverzweigten Polyestern 
nach einem der vorangehenden Anspruche zur Herstellung von 
Polyadditions- oder Polykondensationsprodukten. 

Verwendung von hochfunktionellen, hyperverzweigten Polyestern 
nach einem der Anspruche 1 bis 8 oder von aus hochfunktionel- 
len, hyperverzweigten Polyestern hergestellten Polyadditions- 
oder Polykondensationsprodukten nach Anspruch 9 in Klebstof- 
fen, Beschichtungen, Schaumstof f en, Lacken und Uberzugen, 

11. Klebstoffe, Beschichtungen, Schaumstof fe, Lacke und tiberzuge 
nach Anspruch 10. 

25 
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